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Figure 1-2-1. ポリエチレンの気相重合による製造プロセス 
 
 
Figure 1-2-2. ポリプロピレンの気相重合による製造プロセス 
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重合を行うモノマーとして、スチレン（St） (和光純薬工業 試薬特級)、アクリル酸（AA） 
(和光純薬工業 試薬特級)、N-イソプロピルアクリルアミド（NIPAm） (和光純薬工業 試薬






およびポリプロピレン（PP）製の基盤を 3 × 3 cm2の大きさに切断して用いた。 
重合開始剤 DMPA は、エタノール（和光純薬工業 試薬一級）で希釈し、0.1 mol/L の濃











mlとラジカル重合禁止剤 BPC 20 mgを入れた後、凍結脱気処理を行い、最後に、H型反応
容器内をモノマーの飽和蒸気圧の状態とした。気相重合反応は、モノマーの飽和蒸気圧（St 
0.67 kPa (20℃)）下、所定の重合温度、キセノンランプ照射下で行った。Figure 2-2-2に使
用した水銀キセノンランプの光ファイバー出射後のスペクトルを示す。 
 










蛍光観察は、AS-ONE（株）製 ハンディーUVランプを用いて 365 nm の光を照射して行
った。基盤表面のモルフォロジーは、レーザーマイクロスコープ KEYENCE(株)製 VK-X100 
series laser Microscopeを用いて行った。 
生成物の化学構造の解析には FT-IR と NMRを用いてった。FT-IRの測定には、サーモフ
ィッシャーサイエンティフィック（株）製 Nicolet iZ10を使用し、減衰全反射 （attenuated 













































































Figure 2-4-2-2. ラインパターンのフォトマスクを通してのスチレンの気相重合後の PMMA














  重合操作を行った PMMA基盤の FT-IR（ATR法）測定を行った結果を Figure 2-5-1に
示す。基盤として用いた PMMAは、通常の PMMAと同様のスペクトルを示した。このオ
リジナル表面に比べ、光気相反応処理を施した基盤表面の FT-IRスペクトルには、PMMA
基盤の吸収ピークに加えて新たに 697および 756 cm-1付近にフェニル基の面外変角振動
（νaromatic ）に基づく強い吸収ピークが確認された。また、1452 cm-1には CH2基の面内変
角振動（δCH2）、1492と 1601 cm-1には芳香環の C=C伸縮振動（νaromatic,C=C）、さらに、
2849と 2924 cm-1に CH2基の対称伸縮振動（νs,CH2）および非対称伸縮振動（νas,CH2）、
3026 cm-1にフェニル基の C-H伸縮振動（νaromatic,CH）が観測された。これらの結果より、
PMMA基盤表面に St由来の芳香環を有する物質が生成していることは明らかである。 
 参考として、PSt（Figure 2-5-2）と開始剤として用いた BPC（Figure 2-5-3）の FT-IR
スペクトルを示す。これらのスペクトルより、Figure 2-5-1において新たに認められた吸
収ピークは、PStの特性吸収ピークに近いと考えられる。 
 重合処理後の PMMA 基盤表面に析出した生成物を、CDCl3 を用いて基盤の PMMA の一
部とともに溶解し、得られた溶液の 1H-NMR 測定を行った（Figure 2-5-4）。得られたスペ





























Figure 2-5-1. PMMA基盤上に析出した生成物の FT-IRスペクトル 
 
  




Figure 2-5-3．重合禁止剤 4-t-Butylpyrocatechol（BPC）の FT-IR スペクトル 
 
 










Figure 2-5-5. 気相重合による生成物の SECスペクトル. a) PMMA基盤, b) 重合後の生成
物（＋PMMA基盤） 
 
Table 2-5-1. SECスペクトルから求められた各成分の PSt 換算分子量 
 
 
PMMA　RI VASP基板RI VASP基板UV　高分子量成分 VASP基板UV　低分子量成分
㻹㼚 㻡㻡㻤㻠㻣 㻡㻟㻜㻠㻥 㻠㻞㻡㻥㻣 㻠㻝㻝
㻹㼣 㻥㻤㻣㻣㻞 㻥㻡㻝㻠㻣 㻤㻡㻢㻤㻠 㻠㻟㻟














重合を行うモノマーとして、St（Wako 特級）、AA（Wako 特級）、NIPAm（Wako 特級）























AS-ONE（株）製 ハンディーUVランプを用いて 365 nm の光を照射して行った。生成物の
化学構造の解析には FT-IRを用いて行った。FT-IRの測定には、サーモフィッシャーサイエ
ンティフィック(株)製 Nicolet iZ10を使用し、減衰全反射 (attenuated total reflection, ATR) 
法で測定した。生成物の濡れ性評価のために、KYOWA(株)製 接触角測定装置 Drop Master 




 特性の異なるモノマーとして、疎水性ポリマーPSt のモノマーとして St、親水性ポリマ
ーポリアクリル酸のモノマーである AA（飽和蒸気圧 0.413 kPa (20℃)）と温度応答性ポリ
マーpoly(N-isopropylacrylamide)（PNIPAm）のモノマーである NIPAm（飽和蒸気圧
0.232×10 - 4kPa（ 25℃））を用いて、PMMA基盤表面での重合性を調べた。重合は、前
節での St と同様の条件で行い、生成物の確認は FT-IR（ATR 法）を用いて行った。PMMA
基盤とその表面で St、AA、および NIPAmを光気相重合した後の生成物の分析結果を Figure 
2-6-4-1に示す。Stを重合した後の基盤表面の FT-IRスペクトルは、Figure 2-5-1で示した
スペクトルと同じであった。AAを重合した後の基盤表面のスペクトルは、カルボニル基の
C=O伸縮振動（νC=O）の吸収ピークが 1705 cm-1に観測され、PMMA 基盤の 1722 cm-1に
比べて低波数側にシフトしていることから、ポリアクリル酸（PAA）由来のカルボキシル基
の共存を示唆している。NIPAmを重合した後の基盤表面の FT-IRスペクトルは、3300 (νN-
H)、1646 (Amide I)、および 1546 cm-1 (Amide II)に PMMA基盤にはない PNIPAm 由来の吸
収ピークが確認された8。 




Figure 2-6-4-1. 各種モノマーを重合した PMMA基盤表面の FT-IRスペクトル 
  


































 3種のモノマーを用いるために、反応容器を Figure 2-7-1-1に変更し、基盤表面への光照
射を光ファイバー（照射径 φ0.5 mm）を通して行った以外は、第４節と同様の方法を用い
て光気相重合による描画実験を行った。St と AA を用いて行う際には、モノマーの飽和蒸










度は 5 μm/s、光照射強度は 17 mW/cm2で行った。St による光気相重合処理ステップが終
了した後、Stモノマー保持側管と反応容器との間のコックを閉じ、反応容器中の Stモノマ
ー蒸気を減圧脱気した。次に、AA の入った側管のコックを開放し、反応容器内を AA 飽和
蒸気圧条件とした。AA 飽和蒸気圧下に、光ファイバーを用いて光気相重合を行いながら、
重合基盤を含む反応容器を載せたX-Yステージをプログラムに従って動かした。このとき、
X-Yステージの移動速度は 10 μm/sec、光照射強度は、17 mW/cm2で行った。AAによる光
気相重合処理ステップが終了した後、AAモノマー保持側管と反応容器との間のコックを閉
じ、反応容器中の AAモノマー蒸気を減圧脱気した。最後に NIPAm の入った側管のコック
を開放し、反応容器内を NIPAm飽和蒸気圧条件とした。反応装置全体を 80℃の恒温槽内に
移し、NIPAm 飽和蒸気圧下に光ファイバーを用いたスポット照射域での光気相重合を行な





Figure 2-7-1-1. X-Yステージを用いた光気相重合に用いた反応容器 
 
     






するために、重合後の基盤表面に 365 nm の光を照射しての蛍光観察（Figure 2-7-2-1）と
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𝑘11[M1 ∙][M1] + 𝑘21[M2 ∙][M1]
𝑘12[M1 ∙][M2] + 𝑘22[M2 ∙][M2]
                     (3) 
 
ここで成長ラジカル濃度について、ラジカル濃度が一定である定常状態を仮定すると 
[M1・] と [ M2・]の変化量が等しくなるため以下の式(4)が成り立つ。 
 










      𝑟1 =
𝑘22
𝑘21















端 M1・に対するモノマーM1と M2の相対反応性であり、r2はポリマー成長末端 M2・に対す





































































































































2     (7b) 
 
∆𝑟1 = 𝑟1
0 − 𝑟1    (8a) 
∆𝑟2 = 𝑟2






性 比 を 容 易 に 算 出 す る こ と に 成 功 し た 12 , 13 。 こ の プ ロ グ ラ ム を 用 い て





















共重合を行うコモノマーとして、St（Wako 特級）と MMA（Wako 特級）を用い、減圧




コモノマー：St と MMA を使用して比較としての液相共重合を行った。重合は耐圧試験
管を用いて行い、開始剤として 2,2'-azobis(isobutyronitrile) （AIBN、Wako 特級）、を使用
し、反応温度は 60℃、反応時間は 3時間に設定した。また、Stと MMAの仕込みモノマー
組成は、Table 3-3-2-1に示したように、1:9～9:1 (wt比) の範囲で 9種類準備した。両モノ





Table 3-3-2-1. Stと MMAの液相共重合の仕込みモノマー組成 
  
St:MMA (wt比) 1:9 2:8 3:7 4:6 5:5 6:4 7:3 8:2 9:1 
St (mmol) 3.49 6.97 10.5 13.9 17.4 21.0 24.4 27.9 31.4 




共重合体中のモノマーユニット組成を知るために 1H NMR 測定を行った。1H NMR 測定
には、日本電子（株）製 JNM-ECP500（500MHz）を使用し、生成物 3 mgを重水素かクロ
ロホルム（CDCl3）0.4 ml に溶解し、テトラメチルシラン（TMS）を基準として測定した。
共重合体中のモノマーユニット組成は、スペクトル上の St および MMA の特有ピークの面
積比より算出した。Morejonら14によって合成された St-MMA共重合体のスペクトル（Figure 




実際に共重合で得られたサンプル（Table 3-3-2-1、St:MMA=6.97:30.1 wt比）の 1H NMR ス
ペクトルを Figure 3-3-3-2に示す。参考スペクトルと同様の位置にピークが現れたため、St-
MMA 共重合体が得られたと考えられる。この 1H NMR スペクトルより、St、MMA ユニッ
トそれぞれに由来する特有ピークの面積比より共重合体内のモノマーユニット組成を算出
した。Table 3-3-3-1に結果を示す。 
 Table 3-3-3-1に示したように、反応時間 1hでは重合率が低く、1H NMR測定に至らなか
った仕込み組成サンプルがあったため、モノマー反応性比算出には、重合時間 2hで得られ
た共重合体サンプルの組成比と Table 3-3-4-1に示した重合率の結果を使用して算出した。 
 





Figure 3-3-3-2. St-MMA液相共重合体の 1H NMRスペクトル 
 











































重合時間          
1h 24:76 27:73 --- 49:51 59:41 --- 68:32 --- 90:10 
2h 21:79 26:74 50:50 37:64 60:40 69:31 79:21 84:16 89:11 



























































重合時間          
1h 3.03 2.45 1.77 3.66 2.67 1.07 2.47 1.00 1.63 
2h 6.84 5.78 3.92 7.51 5.80 2.71 5.62 5.02 4.17 




St と MMA との液相共重合におけるモノマー反応性比は YIO-NLLS 法を使用したモノマ
ー反応性比算出プログラムによって求めた。モノマー反応性比を算出するために、St と
MMAの仕込みモノマー組成、共重合体内モノマーユニット組成、および重合率をパラメー





Figure 3-3-5-1および 3-3-5-2 に示す。これらの結果より、算出された反応性比は、試行回
数 15回付近から値が収束した。これにより、各コモノマーの反応性比は、rSt 0.28、rMMA 0.33
となった。 
 





C H O N F C H O N F
M1 8 8 0 0 0 12.011 1.008 15.999 14.007 18.998
M2 5 8 2 0 0
d4
20 C H F
(g/cm3) (wt %) (wt %) (wt %) 
M1 104.152 0.909 92.25747 7.742530148 0
M2 100.117 0.936 59.98482 8.054576146 0
Copolymerization Results
[M1], mole





M1(u) M2(v) (x) (t) (w x 100) (w x 100) (y) C (y) H (z) C  (z) H
1 102.3187 11.445 0.893 0.0447 0.041239 0.003460911 0.89 57720.47587 0.0417 1.92E-07
2 90.28798 22.67607 0.788 0.0542 0.050004 0.004196451 0.84 47599.0693 0.0502 2.82E-07
3 78.25722 33.90715 0.683 0.0606 0.055908 0.004691973 0.79 42569.48446 0.0562 3.53E-07
4 66.79936 44.60341 0.583 0.03 0.027677 0.002322759 0.69 86015.667 0.0271 8.64E-08
6 43.65447 66.20985 0.381 0.0747 0.068916 0.00578367 0.37 34529.59715 0.0751 5.36E-07
7 32.65492 76.47826 0.285 0.0418 0.038564 0.003236378 0.5 61726.72791 0.0392 1.68E-07
8 21.54079 86.85364 0.188 0.0628 0.057938 0.004862309 0.26 41077.32757 0.0578 3.79E-07


















Figure 3-3-5-1. St-MMAのモノマー反応性比プログラムによる𝑟1と𝑟2 の収束 
 
 






 前項で述べたように、St と MMA の液相共重合によって得られた共重体の組成分析結果
からYIO-NLLS法によりモノマー反応性比を算出した結果、St、MMAの反応性比は、rSt 0.28、
rMMA 0.33となった。これらの値は、文献で報告された数多くのモノマー反応性比の平均値：






rMMA 0.33は、Figure 3-3-6-1の報告範囲内に収まっているため、今回使用した YIO-NLLS法
によるモノマー反応性比算出プログラムの結果は、特に異常な値ではないと考えられる。 
  
      























とした。St と MMA はミゼットインピンジャー集塵管（円筒フィルター ビードテック社）
に注入後、窒素ガスをバブリングすることで揮発したモノマーガスを反応容器内に導入し
た。ミゼットインピンジャー集塵管内での重合を防ぐために、重合禁止剤として 4-t-














仕込みモノマーの組成は SIMADZU(株)製 ガスクロマトグラフ GC-2014を使用して分析
して求めた。ガスクロマトグラム上のピーク面積よりモノマーの物質量を算出するため、予
め、St と MMA の検量線を作成した。GC 分析条件は、Table 3-4-3-1 の通りである。測定
は、ガスタイトシリンジを使用して反応容器内の混合モノマー気体 15μL取り、GCに注入
した。検出される St と MMA モノマーの特有ピークの面積から、検量線に基づいて混合モ
ノマー気体中の Stと MMAのモノマー組成比を算出した。 
 
Table 3-4-3-1. 仕込みモノマー組成の GC測定条件 
機器名 GC-2014 (SHIMADZU) 
カラム Varian製 cyclodextrine-β-236M-19 
キャピラリーカラム 
(50 m × 0.25 mm i.d.; film 
thickness, 0.25 μm) 
インジェクター温度 220 ℃ 
カラム温度 150 ℃ 
キャリア―ガス ヘリウム 
入口圧 174.8 kPa 
全流量 39.7 mL/min 





トグラム上の St モノマーに由来するピークを確認した（Figure 3-4-4-1）。クロマトグラ
ムにおいて、保持時間 4.049 minに現れるピークが Stモノマーであり、3.575 minに現れ
るピークは溶媒のトルエンであった。濃度の異なる 12種類の St溶液を同様に GC分析











の一例を Figure 3-4-4-5に示す。この図より、供給混合モノマーガス中に Stと MMAの２
成分が存在していることが確認された。それぞれのピーク面積を求め、検量線 Figure 3-4-
4-2と Figure 3-4-4-4から、Stと MMAの物質量とそのmol組成比を算出した。その結










Figure 3-4-4-1. Stモノマーのトルエン溶液の GC分析結果例 
 
 























分離した共重合体の 1H NMR 測定を行った。1H NMR 測定には、日本電子（株）製 JNM-
ECP500（500MHz）を使用し、生成した St-MMA共重合体を CDCl3で溶解し、TMSを基準
として測定した。共重合体中の組成は、1H NMR スペクトル上の St と MMA モノマーユニ
ットの特有ピークの面積比よりmol比に換算してモノマーユニット組成比を算出した。 
Figure 3-4-5-1に気相表面共重合によって得られた生成物の 1H NMR スペクトルを示す。








重合体に変換した共重合体重量との比より重合率を算出し Table 3-4-5-1 に併記した。 
 




7 : 93 24 : 76 36 : 64 63 : 37 90 : 10 
共重合体のモノマーユニット組成比
(mol 比) 
36 : 64 66 : 34 74 : 26 80 : 20 89 : 11 
















r1と r2の計算値との誤差：𝜟𝒓𝟏と𝜟𝒓𝟐の値が 0 に収束するまで、本反応性比算出プログラム
の計算は繰り返される。今回の共重合結果は、計算試行を２５回繰り返すことで収束した。
算出したモノマー反応性比の結果を Figure 3-4-6-1および Figure 3-4-6-2に示す。これらの
結果より、モノマー反応性比 r1と r2は、試行回数 10 回付近から値が収束していき、12 回


















今回基盤として用いたモレキュラーシーブス 4A 1/8 表面とStモノマーとの親和性が高く、
表面吸着層中の St濃度が高かったのではないかと考えられる。 
 







Figure 3-4-6-1. St-MMAのモノマー反応性比プログラムによる𝒓𝟏と𝒓𝟐 の収束  
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共重合を行うモノマーとして、AA（Wako 特級）、アクリル酸ブチル（Butylacrylate : BA、
Wako 特級）を用いた。それぞれのモノマーは、減圧蒸留により単離精製した。減圧蒸留時、
初留分約 10 %と後留分約 10 %は廃棄し、中間成分を本留分として回収した。本留分は使
用するまで冷暗所にて保存した。今回、セルロース基盤として Cellulose micro crystal (CμC、







共重合に用いた反応装置を Figure 4-2-2-1に示す。CμCに対して、開始剤 AIBN の CH2Cl2
溶液を所定量含浸させ、デシケータ内で室温、減圧下に脱気乾燥を 8時間行って CH2Cl2を
除去した。AIBN担持 CμCを円筒形ガラス反応容器（直径 15 mm x 長さ 14.7 cm）内に所




ために重合禁止剤として 4-t-butylpyrocatechol を添加した。反応温度は、AIBNの 10時間半




















して、カラムとして TOSOH（株）製 TSK-GEL Super HM-Hタイプ、溶離液としてクロロ
ホルム、流量 0.6 mL/min、検出器として RI（ブライス型ダブルパス、ダブルフロー方式）
と UV検出器（デュアルビーム、シングルフローセル）を用いて行った。重合サンプルの熱
特性は、日立ハイサイエンス（株）製 示差熱／熱重量同時測定装置（TG/DTA）STA7200を
用いて測定した。測定条件は、開始温度 30 ℃、終了温度 550 ℃、昇温速度 10 ℃/min、窒





第４項 開始剤 AIBN を用いたセルロース表面でのアクリル酸とアクリル酸ブチルの気相
表面共重合 
 CμC 5 gに対して開始剤 AIBN を 20 mg（121.8 µmol）の割合で担持させたものを基盤と
し、AA と BA の気相表面共重合を行った。はじめに、親水性セグメントを形成する AA モ
ノマーガスを 50 ml/minの窒素フローとともに 14.69 mg/minの流量で供給し、70℃で 2時
間反応させた。その後、疎水性セグメントを形成する BAモノマーガスを 50 ml/minの窒素
フローとともに 17.44 mg/min の流量で供給し、同様に 70℃で 2時間反応させた。反応後、
真空脱気による乾燥を 70℃で 8時間行い、未反応モノマーの除去を行った。得られた CμC
の重量は、重合前に比べて 0.1935 g増加していた（サンプル名：P(AA-co-BA) on CμC）。
したがって、重量ベースでは CμC表面に析出した P(AA-co-BA)の量は 3.87 wt％であった 
 得られた表面処理 CμCサンプルをそのまま KBr粉末と混ぜ合わせ、ハンドプレスを用い
透明ディスクを作製し、FT-IRによる透過測定を行った（Figure 4-2-4-1）。CμC に由来した
1429 cm-1 の C-H 面外変角振動（δC-H）の吸収ピークを基準としてノーマライズを行い、
未処理の CμCと比較した。 
PAA on CμCでは、1700～1720 cm-1（ピーク位置 1714 cm-1）にカルボキシル基に由来
した C=O伸縮振動（νC=O）の吸収ピーク、PBA on CμC では、1747 cm-1 にエステル基由
来の C=O伸縮振動（νC=O）による吸収ピーク、そして、P(AA-co-BA) on CμC では、1700
～1720 と 1730～1740 cm-1 に二つの吸収ピークがそれぞれ新たに観測された。P(AA-co-







Figure 4-2-4-1. CμC上での開始剤 AIBNを用いた気相表面共重合および単独重合で得られ




のであれば、積層量に比例する。共重合および単独重合で得られた P(AA-co-BA) on 









にカルボキシル基に由来した C=O伸縮振動（νC=O）の吸収ピーク、PBA では、1735 cm-1 
にエステル基由来の C=O伸縮振動（νC=O）による吸収ピークを用いて検量線を作成した
（Figure 4-2-4-4）。作成した検量線を用いて重合物の組成比を算出した（Table 4-2-4-1）。 
Table 4-2-4-1の結果から、気相共重合によって生成した P(AA-co-BA) on CμC 中の
P(AA-co-BA)の成分量は 25.3 wt％に及ぶことが確認された。さらに、共重合体中の各セグ
メントの組成比は、PAA:PBA = 45.8:54.2 (wt/wt)であり、PBAセグメントが若干優位であ
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Figure 4-2-4-4. PAA（1714cm-1）および PBA（1735 cm-1）の特性吸収を用いた FT-IR分
析用検量線 
 
Table 4-2-4-1. CμC上での開始剤 AIBNを用いた気相表面共重合および単独重合で得られ
た生成物の成分組成率 
 PAA (％) PBA (%) CμC (％) 
P(AA-co-BA)AIBN on CμC 11.6 13.7 74.7 
PAAAIBN on CμC 12.5 - 87.5 




得られた表面処理 CμC サンプルを DMSO-d6中で攪拌し、可溶化成分を溶解させた。不
溶の CμC は、NMR サンプル管の途中に充填したコットンにより濾別後、濾液の 1H-NMR
分析を行った（Figure 4-2-4-5）。それぞれのサンプルを比較すると、PBA のブチル基（-
COOC4H9）上の水素および PBAと PAAの主鎖上の水素に由来する吸収ピークが P(AA-co-
BA) on CμC および PBA on CμC、PAA on CμC のサンプルで確認された。具体的には、






単一重合で得られた PBA on CμC スペクトル上では、-COOCH2-（d）に由来する吸収ピ




る吸収ピークは、それぞれ、3.0～3.1、1.4～1.5 ppm に観測された。 
もう一つの単一重合で得られた PAA on CμC サンプルにおいては、ポリマー主鎖となる 
(g)と(h)に由来する吸収ピークが、それぞれ、3.0～3.1、1.4～1.5ppmと PBA on CμCとほ
ぼ同じ位置に観測された。 
以上の結果から、P(AA-co-BA) on CμC と PBA on CμCのスペクトルにおいて認められ
た-COOCH2-（D, d）と-COOCH2CH2-（C, c）のケミカルシフトにおける違いは、P(AA-co-











4-2-4-6）。SEC 検出装置として RIと UV検出器を同時に用い、分子量はポリスチレン換算
分子量として評価した。得られた結果を Table. 4-2-4-2にまとめた。 
RI と UV 検出器で異なる溶出時間で多峰性のピークが観測された。これは、共重合組成
の異なる成分が共存することを示唆している。UV吸収に関しては、カルボニル基の UV吸
収に基づくピークであるため、AA および BA の双方のセグメントが検出されると予測され

































P(AA-co-BA) on CμC サンプル 5 gと PP 95 gをドライブレンドにより混ぜ合わせた。こ
の時の成分組成比は、P(AA-co-BA)：CμC：PP＝1.265：3.735：95.000 (wt/wt/wt)である。
ドライブレンドした混合物は、井元製作所製 二軸混練押出成形機 160B 型（Figure 4-2-5-
1、同方向回転、スクリュー直径 20 mm、L/D＝25、ベント口数 2）を用いて溶融混練した。
混練条件として、ラバーヒーターを用いて、シリンダー前部（ホッパー側）180℃、シリン
ダー中央部 180℃、シリンダー先端部（ダイス部）180℃に制御し、スクリュー回転速度を
25 rpm にして行った。溶融混練後、ダイスよりストランド（径 3-5 mm）として成形体を得
た。このストランドを 3-5 mmの長さに切断し、複合体ペレットを作製した。 
得られた複合体ペレットは、成形用型枠（内容積：10 × 40 × 0.3 mm３）に入れ、熱プレ
ス機（井元製作所、IMC-180C型）を用いて、プレス条件を 180℃で溶融時間３分、プレス





































 引張試験の結果を Figure 4-2-5-4に示す。P(AA-co-BA) on CμC/PP と CμC/PP複合体の
機械的物性として、引張強度および引張弾性率を比較した結果、気相重合処理の有無で有意




いては、P(AA-co-BA) on CμC/PP複合体が CμC/PP複合体に比べて約 2倍の値を示した。
これは、サンプルの伸び率が向上したことを反映している。したがって、複合化によって
CμC 表面とマトリックス樹脂 PP との界面の親和性が高まり、接着力が向上したことを示





   
Figure 4-2-5-1. エクストルーダー（二軸混練押出機 160B型）. 
 
 
Figure 4-2-5-2. 熱プレスにより作製したコンポジットシート 
 
Figure 4-2-5-3. 開始剤 AIBNを用いて作成した P(AA-co-BA) on CμC/PPおよび CμC/PP 















 CμC 5 gに対して開始剤 BPOを 20 mg（82.6 µmol）の割合で担持させたものを基盤と
し、AA と BA の気相表面共重合を行った。はじめに、親水性セグメントを形成する AA モ
ノマーガスを 50 ml/minの窒素フローとともに 23.91 mg/minの流量で供給し、70℃で 2時
間反応させた。その後、疎水性セグメントを形成する BAモノマーガスを 50 ml/minの窒素
フローとともに 18.60 mg/min の流量で供給し、同様に 70℃で 2時間反応させた。反応後、
真空脱気による乾燥を 70℃で 8時間行い、未反応モノマーの除去を行った。得られた CμC
の重量は、重合前に比べて 0.0907 g増加していた（サンプル名：P(AA-co-BA) on CμC）。
したがって、重量ベースでは CμC表面に析出した P(AA-co-BA)の量は 1.25 wt％であった。
また、比較用サンプルとして、CμCに対して AAのみ、または BAのみを同様の条件で気相
単独重合を行い、それぞれの CμC表面処理サンプル（サンプル名：PAA on CμC、PBA on 
CμC）を作製した。 
 得られた表面処理 CμCサンプルをそのまま KBr粉末と混ぜ合わせ、ハンドプレスを用い
透明ディスクを作製し、FT-IRによる透過測定を行った（Figure 4-2-6-1）。CμC に由来した
1429 cm-1 の C-H 面外変角振動（δC-H）の吸収ピークを基準としてノーマライズを行い、
未処理の CμCと比較した。その結果、開始剤 AIBNを用いたときと同様の結果が得られた。
具体的には、PAA on CμC では、1700～1720 cm-1（ピーク位置 1714 cm-1）にカルボキシ
ル基に由来した C=O伸縮振動（νC=O）の吸収ピーク、PBA on CμCでは、非常に小さい痕
跡のようなピークであるが、1735 cm-1 にエステル基由来の C=O伸縮振動（νC=O）による
吸収ピーク、そして、P(AA-co-BA) on CμC では、1700～1720と 1730～1740 cm-1に二つ
の吸収ピークがそれぞれ新たに観測された。P(AA-co-BA) on CμCで確認された二つの吸収






Figure 4-2-6-1. CμC上での開始剤 BPOを用いた気相表面共重合および単独重合で得られ
た生成物の FT-IRスペクトル。1429 cm-1を基準にノーマライズ 
 
FT-IRの結果から、第 4項と同様の方法を用いて共重合体および単独重合で得られた
P(AA-co-BA) on CμC、PAA on CμC、および PBA on CμC中にある PAAと PBAセグメン
ト／成分のピーク面積比をピークフィット分析によるピーク分離（Figure 4-2-6-2）から求
め、得られた積層量の算出を行った（Table 4-2-6-1）。Table 4-2-6-1の結果から、BPOを
開始剤として用いた気相共重合によって生成した P(AA-co-BA) on CμC 中の P(AA-co-BA)
の成分量は 6.2 wt％であることが確認された。さらに、共重合体中の各セグメントの組成
比は、PAA:PBA = 64.5:35.5 (wt/wt)であり、PAAセグメントが優位であることが確認され











Figure 4-2-6-2. ピークフィット分析による、PAAおよび PBAセグメントのピーク分離 
 
Table 4-2-6-1. CμC上での開始剤 BPOを用いた気相表面共重合および単独重合で得られた
生成物の成分組成率 
 PAA (％) PBA (%) CμC (％) 
P(AA-co-BA)BPO on CμC 4.0 2.2 93.8 
PAABPO on CμC 2.5 - 97.5 
















単一重合で得られた PBA on CμC スペクトル上では、-COOCH2-（d）に由来する吸収ピ




る吸収ピークは、それぞれ、3.0～3.1、1.4～1.5 ppm に観測された。 
もう一つの単一重合で得られた PAA on CμC サンプルにおいては、ポリマー主鎖となる 
(g)と(h)に由来する吸収ピークが、それぞれ、3.0～3.1、1.4～1.5ppmと PBA on CμCとほ
ぼ同じ位置に観測された。 
以上の結果から、P(AA-co-BA) on CμC と PBA on CμCのスペクトルにおいて認められ
た-COOCH2-（D, d）と-COOCH2CH2-（C, c）のケミカルシフトにおける違いは、P(AA-co-






Figure 4-2-6-3. BPOを開始剤として CμC上での気相表面共重合および単独重合で得られ











P(AA-co-BA) on CμC サンプル 5 gと PP 95 gをドライブレンドにより混ぜ合わせた。こ
の時の成分組成比は、P(AA-co-BA)：CμC：PP＝0.31：4.69：95.000 (wt/wt/wt)である。ド
ライブレンドした混合物は、井元製作所製 二軸混練押出成形機 160B 型（Figure 4-2-5-1、
同方向回転、スクリュー直径 20 mm、L/D＝25、ベント口数 2）を用いて溶融混錬した。混
錬条件として、ラバーヒーターを用いて、シリンダー前部（ホッパー側）180℃、シリンダ
ー中央部 180℃、シリンダー先端部（ダイス部）180℃に制御し、スクリュー回転速度を 25 
rpmにして行った。溶融混錬後、ダイスよりストランド（径 3-5 mm）として成形体を得た。
このストランドを 3-5 mmの長さに切断し、複合体ペレットを作製した。 
得られた複合体ペレットは、成形用型枠（内容積：10 × 40 × 0.3 mm3）に入れ、熱プレ
ス機（井元製作所、IMC-180C型）を用いて、プレス条件を 180℃で溶融時間３分、プレス










 引張試験の S-Sカーブを Figure 4-2-7-1に示す。得られた S-Sカーブより、引張強度、
引張弾性率、伸び率、および引張歪みエネルギーを第 5項と同様にして算出した。 
 引張試験の結果を Figure 4-2-7-2に示す。P(AA-co-BA) on CμC/PP、PAA on CμC/PP、
PAA on CμC/PP、および CμC/PP各複合体の機械的物性として、引張強度および引張弾性
率を比較した結果、気相重合処理を行った P(AA-co-BA) on CμC/PP、PAA on CμC/PP、お
よび PBA on CμC/PP は、未処理の CμC/PP に比べて若干高い引張り強度を示した。しか
し、標準偏差内のため有意の差異とは認められなかった。引張り弾性率に関しても特に明確






いては、P(AA-co-BA) on CμC/PP複合体が CμC/PP複合体に比べて約 4倍の値を示した。
さらに、Figure 4-2-5-4 に示した AIBN を開始剤とした P(AA-co-BA) on CμC/PP 複合体に
対しても 2 倍以上に高い値を示した。これは、サンプルの伸び率が向上したことを反映し
ている。PAA on CμC/PPに対しても、有意性はあまりないものの約 2倍の値となった。PBA 
on CμC/PPについては、P(AA-co-BA) on CμC/PPに近い値を示した。したがって、BPOを
開始剤として気相表面重合処理した CμC との複合化によって CμC 表面とマトリックス樹












Figure 4-2-7-1. BPOを開始剤として得られた P(AA-co-BA) on CμC/PP および CμC/PP コ









Figure 4-2-7-2. BPOを開始剤として得られた P(AA-co-BA) on CμC/PP、PAA on 











PAA on CμC using 
BPO/PP



















すること、得られた共重合体 P(AA-co-BA) on CμC を汎用樹脂の PPと複合化することによ
って、わずか 0.31 wt%の P(AA-co-BA)の添加量にもかかわらず、材料の伸び特性、さらに
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その進行を確認した。得られた P(AA-co-BA) on CμC を汎用樹脂ポリプロピレン（PP）と
複合化し、その機械的物性を評価した。その結果、複合材料の伸び特性と破壊エネルギーの
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